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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilmes 
(g) Die Erfindung stellt ein Filmbildungsverfahren zur Be- 

deckung der Oberflache eines Isolierfilms eines Halblei- 

tersubstrats mit einem porenfreien Kupfer-Verbindungs- 

film bereit. Die Oberflache des Isolierfilms (2) eines Halb- 

leitersubstrats (1) wird mit einem Film aus Kupfer oder ei- 

ner Kupferlegierung (3) durch Plattieren, CVD oder PVD 

bedeckt und der gesamte Korper wird dann in einer Gas- 

atmosphare unter Hochdruck erhitzt, urn die Oberflache 

mit einem porenfreien Verbindungsfilm (4) zu bedecken. 
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Beschreibung 

DieErfindung bezieht sich auf die Bildung eines Verbindungsfilmes beim Herstellungsverfahren eines Halbleiters, wie 
einer ultrahochintegrierten Schaitung (ULSI) und insbesondere auf ein Verfahren zur Fullung eines Lochs eines Verbin- 
5 dungsteils oder einer Verbindungsnut mit einem VerbindungsfiLminaterial zur Bereitstellung zufriedenstellender Haftung 
durch Bildung eines Verbindungsmaterials aus einem Kupfer- oder Kupferlegierungsfilin durch entweder Plattierung, 
chemische Dampfabscheidung (CVD) oder physikalische Dampfabscheidung (PVD) und femer Behandlung von diesem 
in einer Gasatmosphare mit hohem Druck und hoher Teniperatur. 

Das japanische Patent Nr. 26 660 040 (Dokument 1) (eingetragen am 6. Juni 1997) offenbart ein Vakuum-Filmverfah- 
10 ren, das folgende Schritte aufweist: Bildung eines diinnen Metallfilms auf einem Substrat mit einem ausgesparten Teil 
durch ein Verfahren zur Bildung eines Dunnfilrns unter Vakuum wie Zerstauben (Sputtern), CVD, Vakuumverdampfung 
oder dergleichen: Erhitzen des gesamten Metalldunnfilms, der auf dem Substrat gebildet wurde zu dessen Fluidisierung 
und Unterdrucksetzen des Metalls des fluidisierten Metalldunnfilms durch ein Gas zur Fullung des ausgesparten Teils mit 
dem Metall des Metalldunnfilms derart, daB keine Formhohlung innerhalb des ausgesparten Teils erzeugt wird. 
15 Die japanische offengelegte Patentanmeldung Nr. 7-193 063 (Dokument 2) offenbart ein Verfahren zur Bearbeitung 
eines Gegenstands mit einer Oberflache, die wenigstens einen ausgesparten Teil innerhalb der Oberflache aufweist, und 
das Verfahren umfasst die Bildung einer Schicht auf wenigstens einem Teil der Oberflache zur Erweiterung der Schicht 
oberhalb des ausgesparten Teils und Ausuben eines ausreichend hohen Drucks und einer ausreichend hohen Temperatur 
auf dem Gegenstand und die Schicht, urn einen Teil der Schicht zu deformieren und den ausgesparten Teil zu fiillen. 
20 In diesen Dokumenten nach dem Stand der Technik ist beschrieben, daB der Gegenstand aus einem Halbleiterwafer 
besteht, der ausgesparte Teil aus einem Loch, einer Nut oder einer auf dem Halbleiterwafer gebildeten Kerbung besteht 
und die Schicht aus einem Metall wie Aluminium besteht. Es ist auch offenbart, daB fur das Unterdrucksetzen bei einer 
Temperatur von 350°C bis 650°C und einem Druck von 3.000 psi oder mehr ein Gas verwendbar ist, wenn die Schicht 
Aluminium ist und daB es notig ist, die Dicke der auf dem Loch oder der Nut gebildeten Schicht wenigstens mit der 
25 Breite des Lochs einzustellen. Femer ist auch beschrieben, daB der Halbleiter selbst mit einem Herstellungsverfahren 
einschlieBlich einer Vieizahl von Schritlen zu dessen Bildung hergestellt werden kann, selbst wenn eine Vielzahl von 
Schichtcn mit untcrschicdlichcn Eigcnschaftcn in dicscm cnthaltcn sind. 

Als Verfahren zur Fullung der Formhohlung, die in dem Loch oder der Nut gebildet ist und zur Verbesserung der Leit- 
fahigkeit des Halbleiter- Verbindungsfilms dienU ist in diesen Dokumenten nach dem Stand der Technik gezeigt, daB ein 
30 Einpressen oder EinflieBenlassen unter hohem Druck bei einer hohen Temperatur wirksam ist. Der aus dieser Technik be- 
kannte Al-Verbindungsfilm hat jedoch hinsichtlich der fur das Verbindungsmaterial im Hinblick auf die zukunftige Ver- 
feinerung von ULSI erforderlichen EM-Bestandigkeit (Elektronenwanderung) und der Reduktion des elektrischen \W- 
derstands eine Grenze erreicht. Obwohl kiirzlich Hoffnungen auf Cu gesetzt wurden, das man in dieser Hinsicht als dem 
Al uberlegen betrachtet, konnen die gleichen Ergebnisse selbst dann nicht erhalten werden, wenn die vorstehenden be- 
35 kannten Techniken der Dokumente 1 und 2 auf die gleiche Weise angewendet werden, da die Filmbildungsbedingungen 
und das Gefuge des Films nach der Abscheidung sich stark von den Eigenschaften des Al unterscheiden. 

Als Ergebnis experimenteller Untersuchungen in Bezug auf die Anwendung dieses Standes der Technik hauptsachlich 
auf einen Kupfer- Verbindungsfilm wurde gefunden, daB weitere Probleme bei der industriellen Produktion bestehen. 
Das erste Problem besteht darin, daB ein Filmbildungsmaterial in dem Zustand aufgebracht werden muB, in dem es das, 
40 Loch oder die Nut zum Zeitpunkt der Filmabscheidung perfekt bedeckt, urn ein Gefuge ohne Poren in dem Loch oder der 
Nut wahrend der Hochdruck-Fullbehandlung zu bilden. Obwohl das Sputtern herkommlicherweise zur Bildung eines Al- 
oder Al-Cu-Legierungsverbindungsfllms eingesetzt wind, wird es kaum fur den Kupfer- Verbindungsfilm verwendet, da 
es schwierig ist, durch ein Atzverfahren als Nachbehandlung Linien zu bilden. Die NaBplattierung (Elektroplattierung 
oder stromlose Plattierung) fur den Kupfer- Verbindungsfilm hat Beachtung gefunden. Die NaBplattierung beinhaltet das 
45 Problem, daB ein Neuaufbau einer Plattierungsanlage und einer weiteren Fabrik notig ist, wahrend das Sputtern zur Re- 
duzierung der Anlagenkosten geeignet ist, da die meisten ULSI-Hersteller bereits die Anlage dafur besitzen. 

Die Anmeiderin schlug ein Verfahren zur Bereitstellung einer stabilen Verbindungsstruktur vor, indem ein Kupfer- 
Verbindungsfilm mit diesem Sputterverfahren gebildet wird und die mit einer Behandlung unter Hochdruck-Gasatmo- 
sphare darunter gebildeten Poren entfernt werden (japanische Patentanmeldungen Nr. 10-63439, 10-91651 und 10- 
50 11 3649), aber derzeit besitzt dieses Verfahren die folgenden Probleme. 

Da das Gefuge oder die Eigenschaft der gebildeten Filme in groBem MaBe abhiingig ist von der Art, wie die Filmab- 
scheidungsbedingungen beim Sputtern eingestellt werden, sind die Filmabscheidungsbedingungen extrem wichtig und 
die Temperatur der Filmabscheidung besitzt auch einen groBen EinfluB auf die Eigenschaften des gebildeten Films. Die 
Bedingung des Sputtems zur wirksamen Blockierung des Lochs oder der Nut besteht darin, daB ein Substrat auf 300°C 
55 oder mehr erhitzt wird. In diesem Fall wird jedoch ein Phanomen beobachtet, wobei das Wachstum der Kristallkomer bis 
zu einer GroBe von etwa einigen Mikrornetern aurtritt, obwohl der otfene Teil des Lochs oder der Nut gerullt wird. 

Wenn der Lochdurchmesser so gering wie 0,25 urn oder weniger in einem so gebildeten Kupfer- Verbindungsfilm 
(Reinheit: 99.9% oder mehr) ist, wird das Lochteil im Zustand eines Einkristalls gebildet. Zur Beseitigung der Poren des 
Kupfer- oder Kupferlegierungsmaterials in diesem Zustand ist die Druckfullung durch plastische Deformation erforder- 
60 lich, was das Problem mit sich bringt, da6 ein Druck von 100 MPa oder mehr, selbst bei einer Temperatur von 450°C no- 
tig ist. Einer der Grunde hierfur ist es, daB die Kristallstruktur des Kupferfilms aus groBen Kupferkristallkornern besteht 
und eine starke Orientierung (111) gegenuber der Substratoberflache aufweist. 

Die Druckbehandlung bei einer derartig hohen Temperatur ist hinsichtlich der Kombination eines geringeren elektri- 
schen Widerstands mit einem Isolierungsfilm mit geringer dielektrischer Konstante zur Erreichung einer hbheren Be- 
65 handlungsgeschwindigkeit einer Halbleitervorrichtung in der Zukunft problematisch. Als Material fur einen Isolierungs- 
film mit geringer dielektrischer Konstante wurde ein warmebestandiges Harzmaterial als vielversprechender Kandidat 
betrachtet und dessen Entwicklung vorangetrieben. Die Temperatur, bis zu der es warmebestandig ist, liegt jedoch ledig- 
lich bei 400°C und die Temperatur der Druckbehandlung wird auf 400°C oder weniger und vorzugsweise auf 380°C oder 
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m2mk Uegi also das Problem zugrunde. ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms bereitzusteUen. bei 
deni Poren eines Verbindungsfilms aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, die durch entweder Platueren. CVD oder 
PVD eebildet werden, bei geringstmoglichem Druck beseitigt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird gelbst durch das erfindungsgemaBe Verfahren, bei dem ein Verbindungsfilm gebildet wird, indem 
die Oberflache des Isolationsfilms eines Substrats, der ein darauf gebildetes Loch oder eine Nut autweisurmt einem me- 
tallischen Material aus Kupfer oder einer Kupferlegierung bedeckt wird, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut 
mit dem metallischen Material gefiiUt wird und die folgenden technischen MaBnahmen werden an dieses Verfahren an- 

^Ehtverfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms umfaBt gemaB einem ersten Gesichtspunkt der Erfindung die Fa- 
lling eines metallischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem inneren 
Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache einer Sperrschicht auf einem Isolierungsfilm oder einer auf der Sperr- 
schichl mittels Plattierung oder CVD gebildeten Tmpfschicht und anschUeBend Erhitzen des gesamten Korpers unter ei- 
ner Hochdruck-Gasatmosphare, damit das KristaUkomwachstum der Kristallkomer in dem metaUischen Material fort- 
schreitet, wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des bubstrats und des in- 
neren Teils des Lochs oder der Nut mil einem im wesentlichen porenfreien Film des metaUischen Materials bedeckt wird. 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem zweiten Gesichtspunkt der Erfindung umtaBt die r-al- 
lung eines metaUischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem inneren 
Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache einer Sperrschicht auf einem Isouerungsfilm oder einer auf der Sperr- 
schicht mittels PVD gebildeten Impfschicht und anschUeBend Erhitzen des gesamten Korpers einschheBhch des Sub- 
strats in einer Hochdruck-Gasatmosphare, damit das KristaUkomwachstum der Kristallkomer in dem metaUischen Ma- 
terial fortschreitet, wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats 
und des inneren Teils des Lochs oder der Nut mit einem im wesentUchen porenfreien Film des metaUischen Materials be- 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem dritten Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt die Bil- 
dung einer Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm mil CVD oder PVD, AusseUten des enistandenen Subsirals einer Gas- 
atmosphare mil hohcm Druck und hohcr Tcmpcratur zur gcnaucn Anpassung der Sperrschicht an den Isolierungsfilm, 
AusfaUen des metaUischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus KristaUkomern besteht, in dem in- 
neren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache der Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm oder-einer aut der 
Sperrschicht gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Korpers in einer Gasatmosphare unter no- 
hem Druck, damit das KristaUkomwachstum der Kristallkomer in dem metaUischen Material rortschreiteu^ahrend die 
Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats und des inneren Teils-des Lochs 
oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials bedeckt wird. 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem vierten Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt die Bil- 
dung einer Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm mit CVD oder PVD, das Aussetzen des Substrats einer Gasatmosphare 
mit hoher Temperatur und hohem Druck zur genauen Anpassung der Sperrschicht an den Isolierungsfilm, AusfaUen des 
metaUischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht. in i dem inneren Tfeil des 
Lochs Oder der Nut und auf der Oberflache der Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm oder einer auf der Sperrschicht ent- 
weder mit Plattierung, CVD oder PVD gebildeten Impfschicht und anschUeBend Erhitzen des gesamten Korpers in einer 
Gasatmosphare mil hohem Druck nach Zugabe von Wasserstoff zu dem Film des metaUischen Materials, damit das Kn- 
stallkornwachstum der Kristallkomer in dem metaUischen Material fortschreitet, wahrend die Erzeugung verr Poren un- 
terdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats und des inneren Teils des Lochs oder der Nut.mit einem im 
wesentlichen porenfreien Film des metaUischen Materials bedeckt wird. n ~ _ 

. Das hier bezeichnete "Substrat" bedeutet ein Si-Substrat (Halbleitersubstrat), "Platueren" bedeutet NaBplattieren und 
die "Impfschicht" bedeutet eine KupferimpfschichL Tm «f«.hirht 

ErfindungsgemaB ist es vorteilhaft, die KristaUkomer des metallischen Materials auf der Oberflache der Impfschicht 
mit Elektroplattierung nach Bildung der Impfschicht auf der Sperrschicht durch CVD oder Sputtem auszufallen 

Da eine sWlsolierfilmschicht auf dem Si-Substrat gebildet wird, kann die Elektroplattierung darauf mcht ohne wei- 
teres angewendet werden. Daher ist ein ttberzugsfilm (Impfschicht) notig und naturlicherweise wird das gleiche Material 
dafiir verwendet. Zur Bildung dieser Impfschicht kann die stromlose Plattierung verwendet werden, aber CVD und Sput- 
tem werden im Hinblick auf die Vermeidung von Verunreinigungen und die Steuerungsfahigkeit der Filmdicke empfon- 

let In den erfindungsgemaBen Strukturen besteht das nietalUsche Material wiinschenswerterweise aus feinen KristaUkor- 
nem mit einer mittleren KristallkomgroBe von 0,1pm oder weniger. 

Durch Einstellung der KristallkomgroBe auf 0,1 um oder weniger, macht sich das superplastische Phanomen bemerk- 
bar und die Porenfreiheit bei geringerem Druck und geringerer Temperatur kann erreicht werden. 

Die Fig. la lb und lc zeigen typische Ansichten der herkemmlichen Technik, wobei Fig. la ein Gefilge mittels Spul- 
terfilmbildung und die Fig. lb und lc Gefiige mittels einer Fullbehandlung in einer Gasatmosphare unter hoher Tempe- 
ratur und hohem Druck zeigen. _ . , . , , . . , 

Die Fig. 2a, 2b und 2c zeigen typische Ansichten von Gefugen gemaB der Erfindung und eines Vergleichsbei spiels, 
wobei Fig. 2a ein Gefiige mittels Rlmbildung entweder durch CVD, Plattierung oder PVD zeigt. Fig. 2b ein Gefuge ge- 
maB dem Vergieichsbeispiel (Fullen mit thermischer Behandlung bei atmospharischem Druck) und Fig. 2c ein Gefuge 

SC Dfe 6 Fig r .^t^uL^c'zeigen typische Ansichten von Gefugen gemaB der Erfindung und eines Vergieichsbeispiels, 
wobei Fi|. 3a ein Gefuge mittels Filmbildung mit CVD, Plattierung oder PVD zeigt, Fig. 3b ein Getiige gemaB dem Ver- 
gleichsbeispiel und Fig* 3c ein Gefuge gemaB der Erfindung zeigt 

Nachstehend werden die bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung beschneben. 

Die Struktur und die Wirkungen gemaB der Erfindung werden nachstehend durch Vergleich mit der Filmbildungsein- 
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richtung gemaB der friiheren Erfindung (japanische Patentanmeldung Nr. 10-63439) und den Vergleichsbeispielen unter 
Bezugnahme auf die Zeichnungen beschrieben. 

ErfindungsgemaB wurden Untersuchungen in Bezug auf die Fiillbehandlung in einer Gasatrnosphare bei hoher Tem- 
peratur und hohem Druck init einem Kupfer- Verbindungsfilm, gebildet durch Sputtern (japanische Patentanmeldung Nr. 

5 10-63439) durchgefuhrt und es wurden die folgenden Erkenntnisse erhalten. 

Der Zustand eines mit einem derartigen Verfahren gebildeten reinen Kupferfilrns zeigt ein Gefuge, wie es in Fig. la 
gezeigt ist In Fig. la bezeichnet 1 ein Halbleitersubstrat dargestellt durch einen Si- Wafer, 2 ist ein oxidierter Isolierfilm 
mit einem darin gebildeten Loch oder einer Nut 2A (SiC>2-Isolierfilm), 3 ist ein Verbindungsfilm, der aus Cu-Kristailkor- 
nern besteht und durch Sputtern gebildet ist. Br besteht aus relativ groBen Kristallkomem, wie aus Fig. 1 A offensichtlich 

10 ist. Wenn ein Film mit einem derartigen GefUge einer Fiillbehandlung in einer Gasatrnosphare mit hoher Temperatur und 
hohem Druck bei 450°C, 100 MPa oder mehr aufgrund der vorstehenden Einschrankung der Temperatur unterworfen 
wird, bildete sich ein Verbindungsfilm 4, wobei die Fuilbehandlung eines Lochs 2A die in den Fig. lb und lc gezeigten 
Zustande durchlief. Wenn der Druck auf 200 MPa erhoht wird, wird ein Gefuge mit Doppelstrukturen 4A an verschiede- 
nen Stellen gemaB der Entspannung in einem Druckreduzierungsverfahren nach Fullen infolge plastischen Flusses beob- 

15 achtet, wie in Fig* lc gezeigt ist. Da innerhalb des Kontaktlochs jedenfalls keine sogenannte Korngrenze erzeugt wird, 
besitzt der Kupfer- Verbindungsfilm 4 einen extrern geringen elektrischen Widerstand. 

Obwohl es stark bevorzugt ist, den inneren Teil des Lochs 2A auf diese Weise mit dem Einkristall im Hinblick auf den 
geringeren elektrischen Widerstand zu filllen, erfordert die Fiillbehandlung unter Druck in einer Gasatrnosphare mit ho- 
her Temperatur und hohem Druck einen Druck von 100 MPa oder mehr bei einer geringen Temperatur von 450°C oder 

20 weniger und einen Druck von 150 MPa oder mehr, wenn der Durchmesser des Lochs 2A mit 0,13 um gering ist. Das Er- 
fordemis des hohen Drucks bringt ein bedeutendes Problem bei der Anwendung auf das Produktionsverfahren mit sich, 
da die fiir die Fiillbehandlung unter Druck verwendete Vorrichtung extrem groB ausgelegt ist. 

ErfindungsgemaB wurde die Fullung durch DiffusionsriickfluB einer offenen Nut mit dem Material des Verbtndungs- 
films gleichzeitig mit der MaBnahme der Reduzierung des Drucks bei der Fuilbehandlung unter Druck untersucht. Folg- 

25 lich wurde gefunden, daB eines der Losungsmerkmale die Verwendung einer Filmbildungstechnik ist, bei der die Fallung 
der feinstiiioglichen Kristallkorner oder eine sogenannte superplaslische Verfoniiung durch Verfeinerung der Kristall- 
korner moglich ist und die Kristallkorner vcrgroBcrt werden, wahrend die Erzcugung von Porcn untcrdriickt wird, die 
zum Zeitpunkt des Kristallkornwachstums beim Erhitzen in einer Gasatrnosphare unter hohem Druck leicht auftritt und 
folglich ein Film mit einem Gefuge gebildet wird, welches aus groBen Kristallkomem besteht. Ferner wurde erfindungs- 

30 gemaB gefunden, daB dafur erforderlich ist, das Gefuge des Kupfer- Verbindungsfilms nach seiner Bildung nicht aus gro- 
Ben Kristallkomem besteht wie es in Fig. la gezeigt ist, sondem aus den feinstmoglichen Kristallkornem besteht und es 
ist vorteilhaft, die Temperatur des Halbleitersubstrats bei der Filmbildung durch PVD niedrig zu halten und die Ein- 
gangsleistung beim Sputtern zu reduzieren. Auf Grundlage dieser Kenntnisse wurden CVD, Plattierung und PVD als 
FilmbildungsmaBnahme untersucht 

35 Die Fig. 2 zeigt typische Ansichten von Gefiigen durch Filmbildung mit CVD oder NaBplattierung sowie PVD, wobei 
2B eine Sperrschicht in dem Loch oder der Nut 2A und auf einem Isolierfilm 2 bezeichnet und gemeinsame Bezugszei- 
chen identisch wie in Fig. 1 verwendet wurden. 

Fig. 2 zeigt typischerweise ein Vergleichsbeispiel gemaB Fig. 2b mit einem Gefuge eines Kupfer- Verbindungsfilms 4, 
der erhalten wurde durch Erhitzen eines polykristallinen Kupferfilrns 3 mit feinen Kristallkomem, wie sie in Fig. 2a ge- 

40 zeigt sind unter atmospharischem Druck (oder Vakuum) und Fig. 2c zeigt erfindungsgemaB das Gefuge des Kupfer- Ver- 
bindungsfilms 4, der erhalten wurde durch Erhitzen in einer Gasatrnosphare bei hohem Druck. Die feineren Poren liegen 
zwischen feinen Kupferkristallkomem gemaB Fig. 2a. Die Kupferkristallkorner werden beim Erhitzen unter atmospha- 
rischem Druck oder Vakuum entwickelt und einige der vorstehenden Poren aggregieren zu diesem Zeitpunkt unter Bil- 
dung einer groBe Pore 5. Wenn das Material des Sperrfilms eine hohe Affinitat zu Kupfer besitzt, bildet sich die Pore 5 

45 durch Aggregation leicht im zentralen Teil des Lochs oder der Nut oder in einem Teil in der Nahe des Locheinlasses. 
Wenn die Affinitat des Sperrfilmmaterials zu Kupfer gering ist aggregieren die Poren andererseits im unterem Teil des 
Lochs oder der Nut unter Bildung einer groBen Formhohlung, da lediglich die Kupferkristallkorner sich gegenseitig an- 
reichem. 

In Fig. 2 ist der Durchmesser oder die Breite des Lochs oder der Nut 2A 0,5 p oder weniger und kann in der Gro- 
50 Benordnung von 0,2 um oder weniger liegen. So liegt die KristallkomgroBe im Bereich von 0,1 um oder weniger, wie aus 
der Erlauterung der Fig. 1 und 2 ersichtlich ist, so daB die Wirkung des Kristallkornwachstums sich wie vorstehend be- 
schrieben zeigt Die KristallkomgroBe von 0,1 um ist eine KorngroBe, bei der die Kristallkorner mit geringerer GroBe 
beim Stehenlassen bei Raumtemperatur nach dem Platueren wahrend der Filmbildung durch Plattieren infolge des Has- 
tens (Tempems) wachsen und dann aufhoren zu wachsen. Dies ist eine weitere Bedingung fur die Ausubung der Erfin- 
55 dung. 

Ein aus Kristallkomem mit dieser Giite bestehender Film kann auch durch PVD gebildet werden, wenn die lempera- 
tur des Substrats 1 bei etwa Raumtemperatur gehalten wird. Da die Substrattemperatur jedoch durch die bei PVD er- 
zeugte Warme erhoht wird, erhohen sich die Dimensionen mit weiterer Behandlungszeit der PVD oder in den spater an- 
haftenden Kdrnern jedoch leicht. Dies kann verhindert werden, indent das Substrat bei der Filmbildung abgekiihlt wird. 
60 Tm Gegensatz dazu wird im allgerneinen die Substrattemperatur bei CVD gesteuert Bei der Plattierung ist die Tempera- 
tur bei der Filmbildung Raumtemperatur oder hochstens einige 10°C oder weniger, was zur Bereitstellung eines Films 
bestehend aus extrem kleinen Kristallkomem geeignet ist 

In der vorstehenden Erlauterung der Fig. 2 ist es insbesondere wirksam, das Loch mit dem Kupferverbindungsfilm 
durch Druckfiillung zu fullen, indem auch das superptastische Phanomen eingesetzt wird. In diesem Fall ist es notig, die 
65 offenen Teile des Lochs oder der Nut in perfektem blockiertem Zustand mil dem Material des Verbindungsfilms zu be- 
decken. Durch Bildung eines derartigen Zustands wird das Material des oberen Kupferverbindungsfilms plastisch defor- 
miert in Form eines einfachen Extrusionsphanomens und in das Loch oder die Nut unter Fullung der Teile der Aushoh- 
lung extrudiert. 
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Da die Extrusionsdeformation bei geringerem Druck oder geringerer Temperatur infolge des superplastischen Phano- 
mens durchgefuhrt werden kann. da die Kristallkorner des Materials des Kupferverbmdungsfilms feiner sind sind die 
Kristallkorner wie gewiinscht fein. In Falle der Plattierung konnen die Kristallkorner durch Erhohung der Austallungs- 
geschwindigkeit auf einfache Weise verfeinert werden. da die Plattierung bei etwa Raumtemperatur durchgeruhrt wird 
und es kann auch ein Film mil einer mittleren KristallkomgroBe von 5 bis 50 nm gebildet werden. Es ,st jedoch nicht 
empfehlenswert, die Ausfallung bei einer extrem hohen Geschwindigkeit durchzufiihren. da das \ferwebungsphanornen 
des Elektrolyten verursacht wird. wenn die Ausfallungsgeschwindigkeit zu hoch ist. Der so verwobene bzw. verflochtene 
Elektrolyt wird bei der allgemeinen Plattierung expandiert in der Form, wie er bei der thermischen Behandlung unter Va- 
kuum Oder atmospharischem Druck (350 bis 400"C) nach der Filmbildung schaumt und erzeugt kugeliormige Blasen in 
dem Verbindungsfilm. wodurch, wie in Fig. 2b gemaB dem Vergleichsbeispiel gezeigt, Poren entstehen Da die thermi- 
sche Behandlung erfindungsgemaB bei hohem Druck durchgefuhrt wird, kann ein Teil des verwobenen Elektrolyten ohne 
Erzeugung von Blasen dispergiert werden (Fig. 2c). . 

GemaB CVD konnen die feineren Komer mit relativ gleichmaBiger KorngroBe ausgetallt werden. Bei CVD ,st das Gas 
aus Kohlenwasserstoff und Wasser, welches infolge der thermischen Zersetzung von Cudtfac^ (Kupterhexafluoroacety- 
lacetonit (das als Quelle verwendet wird)) oder das Tragergas Ar verwoben, aber die dadurch verursachte Erzeugung von 
Poren kann erfindungsgemaB unterdruckt werden. e 
Es ist bekannt. daB das Diffusionsphanomen der Atome des Verbindungsfilms einen groBen EinfluB insbesondere aut 
das Kristallkomwachstum besitzt. ErfindungsgemaB wurde gefunden. daB das Kristallkomwachstum ohne Porenbildung 
bei einem hohen Druck bei Bildung des Kupferverbindungsfllms durch Plattieren bei einer genngeren Temperatur als be, 
der Bildung durch allgemeines PVD bei gleichem Druck fortschreiteL Als Ergebms der Untersuchung von Gefugen und 
Zusarnmensetzungen der beiden wurde femer gefunden, daB der durch Plattieren gebildete Kupferverbindungsfilm nicht 
nur eine geringe KristallkomgroBe besitzt, sondern auch 2 bis 5 Gew.-% Wasserstorf enthalt und das Vorhandensein von 
Wasserstoff das Diffusionsphanomen der Kupferatome fordert, was zu einem Kris^Uko^hstum be, einer niedngen 
Temperatur fUhrt. Auf dieser Grundlage wurde die Zugabe von Wasserstoff zu dem durch PVD gebildeten Kupterverbin- 
dungVfilm versucht. Folglich wurde bestatigt, daB das Kristallkomwachstum und die FUllung be, einer genngen Tempe- 
ratur von 300 bis 350°C selbst bei einem Druck von elwa 100 MPa durchgefuhrt werden kann. Zur Zugabe von Wasser- 
stoff wurde cin Wasscrstoffofcn (Temperatur 100 bis 300°C) bei im wcscntlichcn atmosphanschem Druck verwendet, 
aber weitere Verfahren wie Injektion von Wasserstoffionen, Behandlung in Wasserstoffplasmaatmosphare und bei druck- 
reduzierter Atmosphare oder dergleichen konnen ohne Einschrankung verwendet werden, wenn die Zuga b^on Wasser- 
stoff moglich ist. Jedoch ist bei Kombination mit einem otganischen Isoherfilm nut gennger dielektnscher Konstante e,n 
Verfahren empfehlenswert, bei dem Wasserstoff bei der geringstmogUchen Temperatur zugegeben werden kann da der 
organische Isolierfilm selbst die thermische Zersetzungsreaktion durch Wasserstoffzugabe verursacht, wenn die Tempe- 
ratur auf 300°C oder mehr erhoht wird. . rvpfi,*; 

Wenn die Offnungsteile des Lochs oder der Nut nicht perfekt blockiert sind. w.rd andererseits ledighch das Diffusi- 
onsphanomen zur FUllung des Lochs oder der Nut mit dem Material des Kupferverbindungsfllms emgesetzt. In diesem 
Fall wird der FuUzustand der Formhohlung durch das Diffusionsphanomen gemaB der Art der auf den, unteren Ted vor- 
gesehenen Sperrschicht oder durch die Art der Anhaftung der Impfschicht geandert und die Struktur. die ^besondere in 
I inem derartigen Zustand aufgebracht werden kann, wird als doppelte Damascen-Struktur bezeichnet. wobe, Locher an 
einigen Stellen des unteren Teils der Nut gebildet werden. Beispiele der doppelten Damascen-Struktur sind typischer- 

der sogenannten Damascen-Struktur in Fig. 3 haftet eine Sperrschicht 2B an der ^inneren Ober- 
flache eines Lochteils 2A und eines Nutteils 2C, eine feine und genaue Kupfenmptschicht 2D w.rd durch CVD gebi det, 
wobei Kupfer durch Plattierung nach weiterer Ausfallung von relativ feinen KupferimstaUkornem mittels CVD test an- 
haftet. In Leo. weiteren Beispiel der Damascen-Struktur gemaB Fig. 3 haftet die Sperrschicht 2B an den inneren Ober- 
flachen des Lochteils 2A und des Nutteils 2C und feine Kupferkorner werden be, einer ge nngen Temperat ur m, t PVD 
ausgetallt In beiden Fallen wird eine Pore 3A leicht unterhalb des Teils gebildet, an dem das Lochte,l 2A ,n e,ne Nut 2C 
iibergefuhrt wird und eine nach oben geoffnete Nut 3B bleibt unverandert bestehen. . . 

Wenn der gesamte Korper des Substrats 1 mit dem Kupferverbindungsfilm 3 in einem derartigen Zustand a ^ 
sphttischem Druck (Vergleichsbeispiel) erhitzt wird (350 bis 450°C). wachser, .tone ™ 
haftet der Teil A mil geringem Platz und bindet unter Erzeugung einer Formhohlung 4B darunter. Die Pore 3A in dem un 
teren Teil verbleibt unverandert oder in Form einer leicht groBeren Pore 4C (unter Bezugnahme aut Fig. 3b). 

Wenn die thermische Behandlung (350 bis 450°C) andererseits in einer Atmosphare nut hoher ^ m ^ i ra,ur . un ^ h °^. m 
Druck durchgefuhrt wird. werden die in dem Lochteil verbliebenen Poren zerquetscht und d ^5^»"™ * r 3 g" 8 ™: 
komer und durch den Druck entfemt, da sich die Poren in geschlossenem Zustand befinden. In der oberen Nut 3* wach 
sen die Komer in Form von groBen Kristallkomem, die kleine Kristallkorner absorb.eren. Zu diese m_ ^ 
auf die dem Gas mit hohem Druck ausgesetzte Oberflache der Kristallkorner ,n starkem MaBe unter hohem Druck _ste- 
hende Gasatome des Druckmediums auf und folglich wird die Oberflachend.ffuswn urn das 30- bis SOtach ^ geforde" 
und die Komer verbinden sich unter Minimierung der Oberflache. Folglich w,rd der nach oben geoflfnete .^^^; h 
nach oben gedruckt und geglattet. So werden die kleineren Poren zerquetscht und die obere OfiFnung durch das soge- 
nannte Hochdnick-Ruckflul-Phanomen infolge der Forderung des Oberflachendin^s,on S phanomens geg attet. und w,e- 
der zu einem porenfreien Verbindungsfilm ruckgebildet. Wie aus Fig. 3c ersichthch ist. ^^"^JS^^ 
stallkorner durch Forderung des Diffusionsphanomens bei hohem Druck erfindungsgemaB groG .und der elektnsche W, 
derstand wird minimiert, so daB ein zufriedens.ellendes Gefuge als Verbindungsfilm venvirkhcht wer den kann 

Die verbliebenen Poren konnen durch thermische Behandlung in ^^^"^^^^^^ au 
thermischen Behandlung bei atmospharischem Druck reduziert werden. In diesem Fall wurden die KnstaUkorner aus 
Kupfer, die das Verbindungsmaterial darstellen, bereits grober und die Poren liegen oft ,n einem Zustand v<* ,n dem sie 
in einen groberen Einkristall aufgenommen sind. Zur Beseitigung derartiger Poren ist es^ ertorderhch den °r u ^ aut 
Hochdruck von 150 MPa oder mehr einzustellen, wie es vorstehend beschneben wurde. oder terner die Temperatur zu 
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erhohen. Ein derartiger Hochdruck erfordert eine Anlage rnit groBem Mafistab und eine derartige Temperaturerhohung 
verursacht die Verse hlechterung des Isolierfilmmaterials, das auf einem ULSI gebildet ist. Daher ist die praktische Ein- 
setzbarkeit schwierig. In den ietzten Jahren war insbesondere der Spannungsabfall eines Signals durch Erhohung des 
elektrischen Widerstands der Leitungsdrahte und der Anstieg der RuBkapazitat des Isolierfilms problematisch und man 

S verwand zunehmend Bemiihungen auf einen IsolierfiLm mit geringer dielektrischer Konstante. Da die Warmebestandig- 
keit vieler derartiger Isolierfilme mit geringer dielektrischer Konstante mit etwa 400°C gering ist, ist die Behandlung bei 
der geringstmoglichen Temperatur gewiinscht und die Behandlung bei hoher Temperatur ist fraglich. 

Femer verursacht die Ausfuhrung zweier thermischer Behandlungen bei Atmospharendruck und hohem Druck natur- 
lich einen Anstieg der Vertahrensschritte und der Herstellungskosten und vorzugsweise wird die Anzahl der Verfahrens- 

10 schritte hinsichtlich der Anwendung auf die industrielle Produktion reduziert. 

Bei Anwendung der Erfindung ist femer das Material oder das Bildungsverfahren der Sperrschicht und eine femer dar- 
auf aufgebrachte Impfschicht 2D beim Plattieren extrem wichtig. Insbesondere hat die Affinitat zu Kupfer einen groBen 
EinfluG auf die Verringerung des Widerstands gegeniiher plastischer Verformung bei der Druckfullung oder auf die For- 
derung der Wanderung (Migration) von Kupferatomen zu den unten liegenden Teilen des Lochteils 2A und des Nutteils 

15 2C durch Diffusion. Idealerweise sind solche Materialien, die nicht mit Kupfer reagieren konnen und eine hohe Affinitat 
zu Kupfer aufweisen bevorzugt, aber tatsachlich konnen geeignete Materialien nicht leicht herausgefunden werden. \bn 
- derartigen Materialien sind insbesondere TIN, TaN und NbN empfohien. Da beim Plattieren vorzugsweise die Kupfer- 
phase einschlieBiich des inneren Teils des Lochs oder der Nut schlieBlich in Richtung (111) zur Substratoberflache in Be- 
zug auf die Impfschicht ausgerichtet ist, ist hinsichtlich der Reduktion des elektrischen Widerstands und der Bestandig- 

20 keit gegeniiber Elektromigration die Verwendung von Sputtem empfohien, das die Bildung einer derartig selektiv orien- 
tierten Impfschicht erleichtert. 

Wenn die Verwebung des Elektrolyten beim Plattieren betrachtlich wird, kann eine thermische Behandlung in einer 
Gasatmosphare unter hohem Druck nach Durchfuhrung einer Trocknungsbehandlung unter Vakuum oder atmosphari- 
schem Druck bei einer Temperatur von 150°C oder weniger zweckmaBig sein, wobei das Kristallkomwachstum nach 

25 dem Plattieren nicht so stark auftritt und wenigstens die Feuchtigkeit verdampft werden kann. 

Als Bildungsverfahren fur die Sperrschicht sind PVD, bspw. Sputtem und CVD unter Einsatz einer cheniischen Reak- 
tion bckannt. Wcnn der Lochdurchmcsscr mit 0,2 um oder weniger gering ist, ist CVD zur glcichmaBigcn Bildung der 
gesaraten Flache einschlieBiich der Seitenwand des Lochs mit einer notwendigen und ausreichenden Dicke vorteilhaft. 
In diesem Fall ist es jedoch notig, die Ausfallungsgeschwindigkeit durch Verdiinnen eines das Ausgangsmaterial bilden- 

30 den Gases zu steuem, bspw. T1CI4+NH3 oder N 2 mit einem sogenannten Tragergas wie Ar. Es besteht die Befurchtung, 
daB ein Ablosen verursacht wird, wenn die Haftung der Sperrschicht an der Isolierschicht unzureichend ist und das Ex- 
trusionsphanomen beim Fullen des Kupfer- Verbindungsfilms durch das Hochdruckgas in dem Nachbehandlungsverfah- 
ren vorherrschL Die unzureichende Haftung wird durch HC1 verursacht, das durch thermische Zersetzung erzeugt wird 
und in den Sperrfilm oder den groberen Film aufgenonunen wird. In einem solchen Fall kann die Vferbesserung der 

35 Dichte des Sperrfilms selbst und die Verbesserung der Haftung an dem IsolierfUm durch eine Druckbehandlung mit ei- 
nem Hochdruckgas bei einer hohen Temperatur vor der Bildung des Kupfer- Verbindungsfilms verwirklicht werden. Die 
gleiche Temperatur wie in der Hochdruckbehandlung des Kupfer- Verbindungsfilms in dem Nachbehandlungsverfahren 
ist fiir diese Behandlung ausreichend. 

Die folgenden sind typische Bedingungen der thermischen Behandlung in einer Gasatmosphare unter hohem Druck 

40 und in dem atmospharischem Gas wie es vorstehend erlautert wurde. 

Als eingesetztes Gas ist ein Inertgas wie Ar oder Stickstoff oder ein Mischgas aus diesen empfohien. Im Grunde kann 
jedes Gas ohne besondere Einschrankung verwendet werden, wenn es eine nichtoxidierende Atmosphare oder eine sol- 
che, die die Qualitat des Si-Substrats oder des Materials fur den Verbindungsfilm nicht andert, bilden kann. Je hoher der 
Druck ist, urn so wirksamer ist die Fiillwirkungsweise und die Forderung der Oberflachendiffusion. Jedoch ist ein vor- 

45 stehend beschriebener hoherer Druck hinsichtlich der Okonomie nicht bevorzugt, da die Vorrichtung komplizierter oder 
teurer wird und die Menge des eingesetzten Gases groBer wird. Der erfindungsgemaBe Effekt kann mit einem Druck von 
30 MPa oder rnehr auftreten. Hinsichtlich des Vorrichtungspreises ist ein Druck von 200 MPa oder weniger und vorzugs- 
weise von 120 MPa oder weniger empfohien. Obwohl die Temperatur der thermischen Behandlung vom Druck abhangt 
und die Wirkung selbst bei einer geringen Temperatur bereitgestellt werden kann, wenn der Druck erhoht wird, ist eine 

50 Temperatur von 350 bis 470°C innerhalb des vorstehenden Druckbereichs und 300 bis 380°C in Kombination mit der 
Wasserstoffzugabe empfohien. 

Beispiele 

55 Einige Beispiele der Erfindung werden im Vergleich mit einigen Vergleichsbeispielen unter Bezugnahrne auf Tabelle 1 
beschrieben. 

Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse von Untersuchungen bei der Herstellung eines Verbindungsfilms durch Bildung des 
Verbindungsfilms auf einem Kontakdoch oder einer Verbindungsnut mit Damascen, das auf einem Si- Wafer mit 200 mm 
Durchmesser unter Verwendung von Cu und einer Cu-Legierung als Material des Verbindungsfilms gebildet wurde und 

60 danach wurde eine Druckfulibehandlung unter Verwendung einer Gasatmosphare unter hohem Druck durchgefiihrt. Tn 
der Tabelle zeigt LV (Langenverhaltnis) das Verhaltnis von Tiefe zu Durchmesser des Kontaktlochs. Bei den Bemerkun- 
gen in der Spalte der Fullergebnisse zeigt ©, da6 die Kontakdocher perfekt mit dem Material des Verbindungsfilms 
ohne Zuriickbleiben von Poren gefiilll waren, x zeigt, daB die Poren verblieben und A zeigt, daB ein Teil der Kontakdo- 
cher uberhaupt nicht gefullt war oder die Fiillung nicht perfekt fur ein spezielles Kontaktloch durchgefiihrt wurde und 

65 Poren in dessen inneren Teil verblieben, so daB dieser Zustand fiir die Herstellung im Hinblick auf die Zuverlassigkeit 
nicht verwendbar war. 

Die Elektroplattierung und Plasma-CVD (Ar-Trager) unter Verwendung von Cu(hfac) 2 als Quelle wurden fur die 
Filmbildung verwendet und die Kombination beider wurde fiir einen Teil der Filmbiidung eingesetzt. Als Gas in der 
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Druckfiillung wurde Argon und Stickstoff (Beispiel 5), das bei dieser Art von Behandlung eingesetziwurde. verwendet. 
Als Vorrichtung wurde eine isotrope HeiBpressvorrichtung (HIP) mit einem Hochstdruck von 200 MPa und einer hoch- 
sten Behandlungstemperatur von 1 .000°C verwendet. 

In Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1-A bis 1-C wurde eine TiN-Sperrschicht in der GroBenordnung von 5 bis 10 nm 
auf einem Si-Wafer mit einem Kontaktloch mit einem Durchmesser von 0,25 urn und einem LV = 4 daraut gebildet. Bin 
reiner Kupfer- Verbindungsfilm wurde mil einer Dicke von 0.9 urn durch Elektroplattierung gebildet und dann thermisch 
behandelt. Der Korndurchmesser des Kupfer- Verbindungsfilms war weniger als 0,1 Mm und das Geruge zeigte msbeson- 
dere eine Vielzahl von feinen Komem mit 20 bis 30 um. Der Druck bei der thermischen Behandlung wurde auf 100 MPa 
durch Argon in Beispiel 1, auf Atmospharendruck in Vergleichsbeispiel 1-A und 1-B und auf eine Ar-Gasatmosphare un- 
icr Hochdruck (Druck: 170 MPa) nach der thermischen Behandlung mit Atmospharendruck in Vergleichsbeispiel 1-C 
cingestellt. In Vergleichsbeispiel 1-B wurde der Zeitraum der thermischen Behandlung unter Atmospharendruck auf 60 
Minuten (1 Std.) ausgedehnt, um das Wachstum der KristaUkomer zu fordem. In Beispiel 1 konnten die Locher nut Cu 
nhnc Erzeugung von Poren gefullt werden. Das Kupfergefuge in dem druckgefullten Txx:h und das Geruge des ™™ aut 
der Oberflache besteht aus einer Gesamtheit von Kristallen mit KorngroBen von 0,5 bis 2 um oder einem Polyknstall. 
1-blsiich war der elektrische Widerstand leicht erhoht. In den Vergleichsbeispielen 1-A und 1-B lagen Geruge vor, wie sie 
i n Fta. 1 (b) oezeigt sind. Die Poren waren hauptsachlich in der Nahe des unteren Teils in den meisten Lochem enthalten, 
obwohl die KristallkomgroBedes Vergleichsbeispiels 1-B leicht groBer war als die von Vergleichsbeispiel 1-A, In i Vfcr- 
ttleichshcispicl 1-C in dem der Verbindungsfilm mit dem gleichen Gefiige wie in Vergleichsbeispiel 1-A der Druckfull- 
k-hanilluni! in einer Gasatmosphare unter hohem Druck ausgesetzt wurde, war die Befullung der Locher txotz eines re- 
lui.v hohen Drucks von 170 MPa unzureichend, obwohl die Locher teilweise gefullt waren. 

In Vcrvleiehsbeispiel 1-D war die Stromdichte beim Plattieren reduziert und es wuchsen groBe Knst^orner (mittlere 
K.-nviwV 0 IS um oder mehr) wahrend eines langen Zeitraums gefolgt vom Gluhen (Tempem) bei 100 MPa und 
4i » i <" In die«:.n Fall wurde die Erzeugung von groBen Kristallkornern in der Nahe des Locheinlasses in einigen Le- 
dum /um Zciipunkt des Plattierungsendes beobachtet und folglich konnte eine ausreichende Befullung selbst durch 
t iluhcn unier I UxMidruck nicht erreicht werden. . . „ . rtoe , • 

licispicl 2 und Vergleichsbeispiel 2 zeigen die Anwendung aureine Nut mil einer Breile von 0,25 uih und einer Tiele 
v.h, n -S In lleispicl 2, in dem die thcrmischc Behandlung in einer Gasatmosphare unter Hochdruck nach dec ■ Hlm- 
hilluna'durvhwruhrl wurde, war der Nutteil mit Kupfer durch den sogenannten HochdrucknickfluB pertekt gefullt und 
.lie lknhei. der Oberflache war extrem zufriedenstellend. In Vergleichsbeispiel 2, in dem die thermische Behandlung 
umcr A..nos,M.urendruck durchgefuhrt wurde, verbreiterte sich die nach oben genchtete Oftnung und 30% der-Nuten wa- 

""fcispin un'S Sleichsbeispiel 3 zeigen Anwendungen auf ein Kontaktloch und eine Verbindungsnut durch eine 
Verbin 'lungs.naBnahme mit der sogenannten doppelten Damascen-Struktur. In diesem Fall tetrug d ^ hd ^^ e r r 
des in den. unieren Teil der Nut gebildeten Kontaktlochs 0,25 pm und die Tiefe des Lochteils betrug 0,7 um. Der Kupter- 
Vcrbiruluneslilm wurde mit einem Zweischritt-Filmbildungsverfahren aufgebracht oder durch Bildung einer teinen Kup- 
lersehiehi auf den un.eren Teilen des Lochs und der Nut mittels CVD (wodurch d ie Filmbildungsgeschwmdigke, nach 
Bildung der Implschicht weiter erhoht wurde) und anschlieBende Bildung des Verbindungsfilms durch Elektroplattie- 

rung mil Icichi groBerer Dicke (2 pm). j„..,„ii„„ a 

In Beispiel 3 wurde bestatigt, daB das Fullverfahren selbst bei einer derarug komphzierten Struktur zutnedenstellend 

war In Vl'ruleiehsbcispiel 3 verblieb ein Teil der Kontaktlocher in uberhaupt nicht gefulltem Zustand. 

In Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 4 wurde die Filmbildung mit CVD auf ein tiefes Loch mit einem Lochdurchmes- 

ser von 0. 1 5 um und einer Tiefe von 1 urn angewandt und die thermische Behandlung wurde in einer Gasatmosphare un- 

,er T lochdruck und bei Atmospharendruck durchgefuhrt. In Beispiel 4 waren die Kontaktlocher pertekt gefullt, wahrend 

die BoliillunR in Vergleichsbeispiel 4 nicht erreicht werden konnte. 

In Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 5, in denen die Erfindung auf eine feine Verbindungsfilmstruktur mit doppeher 

D.„,ascen P -S.ruktur mit einem Kontaktloch von 0,15 um Durchmesser und einer Nutbreite ™WV*J?*^ 

wurde. wurde die thermische Behandlung in einer N r Gasatmosphare unter Hochdruck von 

spiel 5 und unter Atmospharendruck gemaB dem Vergleichsbeispiel 5 durchgefuhrt nachdem der Kupfer-Verbmdungs- 
filn. durch Plattieren gebildet wurde. Fur derartig feine Locher wurde gemaB dem erfindungsgemaBen Beispiel 5 eine .m 
wcsen.lichcn perfekte Befullung realisiert wahrend die Befullung gemaB Vergleichsbeispiel 5 kaum erre.cht wurde 

In Beispiel 6 und Vergleichsbeispiel 6 wurde ein etwa 1 Gew.-% Sn en.haltender Film aut einem Substra geb.ldet, das 
Durchiri.tslocher mi! einem Porendurchmesser von 0,18 um aufwies, indem die Komb.nanon von Kupferpla.tierung ; und 
Zinnplattierung angewandt wurde und dann wurde dieser bei 250°C in einer Gasatmosphare unter hohem Druck una bei 
AtmosphLniuck gegluht. Der elektrische Widerstand war in beiden Beispielen leich, erhoht, da «n Ugierungsfilrn 
mi. dieser thermischen Behandlung gebildet wurde. Die BefuUung war im Vergleichsbeispiel 6 ""^hend; 
Gluhen unter Atmospharendruck durchgefuhrt wurde, gegenuber der pertekten BeruUung ,n Beispiel 6 ^^"d"^ 

Durch Anwendung der Erfindung wurde in Beispiel 1 durch die pertekte BetUUung die sich a ^^&^ A ™£™ 
Oberflache des Substrats erstreckte, eine Ausbeute von 95% oder mehr sichergestelLlm Vergle,ch zu einer Ausbeute 
von weniger als 40% in Vergleichsbeispiel 1-A und etwa 50% in Vergleichsbeispiel 1-B wurde bew.esen daB eine hohe 
Ausbeu.e 8 erfindungsgemaB g verwirklich, werden kann. Dies zeig., daB die Erfindung erne auBerst vte.ve^prechende 
Technik hinsichtlich der Qualitatssicherung in Kombination mit einer betrachdichen Kostenvernngerung bei der indu- 

Str Srne. ^dtn eir,£weUere erfindungsgemaBen Beispiele im Vergleich zu einigen weiteren Vergleichsbeispielen un- 

"SeieT SSSSS^U-«~^ « der Herstellung eines Verbindungsfilms durch Bilden des 
Verbindungsfilms auf einem Kontaktloch oder einer Verbindungsnut mil dem auf einem S.-Water mit einem Durchmes- 
ser von 200 mm gebildeten Damascen unter Verwendung von Cu oder einer Cu-Leg,erung als Matenal des Verbindungs- 
films und danach wurde eine Pressfullbehandlung unter Verwendung einer Gasatmosphare mil Hochdruck durchgefuhrt. 
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In der Tabelle zeigt_LV (Langenverhaltnis) das Verhaltnis von Tiefe zu Lochdurchmesser des Kontaktlochs. Bei den Be- 
merkungen in der Spalte der Fullungsergebnisse zeigt @, daB die Kontaktlocher perfekt mit dem Material des Verbin- 
dungsfilms gefiillt waren ohne Poren zu hinterlassen, X zeigt, daB Poren verblieben und A zeigt, daB ein Teil der Kon- 
taktlocher uberhaupt nicht gefullt war oder die Befullung eines speziellen Kontaktlochs nicht perfekt durchgefuhrt 

5 wurde, wobei Poren in dessen inneren Teil verblieben, so daB dieser Zustand fur die Hersteliung im Hinblick auf die Zu- 
verlassigkeit nicht verwendbar ist. 

Es wurde ein Sputtersystem fur die Befullung verwendet und als Druckfullbehandlungsvorrichtung wurde ein HlP-Sy- 
stem mit einem Hochstdruck von 200 MPa und einer hochsten Behandlungstemperatur von 1.000°C eingesetzt. Als Gas 
bei der Druckrullung wurde im allgemeinen Argon in dieser Art von Behandlungen eingesetzt. Die Wasserstottzugabe- 

to behandlung nach der Abscheidung des Sputterfiims wurde durchgefuhrt, indem man den Wafer in einer reinen Wasser- 
stoffatmosphare 5 Stunden lang bei 1 atm und 100°C stehenlieB. Die Wasserstoffrnenge betrug etwa 4 Gew.-%. 

In Beispiel 7 und Vergleichsbeispielen 7-A bis 7-D wurde eine TiN-Sperrschicht auf einen Si-Wafer aufgebracht, der 
ein Kontaktloch mit einem Durchmesser von 0,25 pm und einem LV = 4 aufwies, wobei die Schicht. in der GroBenord- 
nung von 5 bis 10 nm auf dem Seitenwandteil des Lochs gebildet wurde und ein Kupfer- Verbindungsfiirn wurde mit ei- 

15 ner Dicke von etwa 1 urn durch ein Sputterverfahren gefolgt von der Behandlung gebildet Der Korndurchmesser des 
Kupfer- Verbindungsfilms betrug 0,1 um oder weniger und das Gefuge wies insbesondere eine Vielzahl von feinen Kor- 
nern von 20 bis 30 nm oder weniger auf. Der Druck bei der thermischen Behandlung wurde auf 100 MPa durch Argon in 
Beispiel 1 und auf 100 oder 200 MPa in den Vergleichsbeispielen 7-A bis 7-B eingestellt. In Beispiel 7 konnten die Lo- 
cher mit Cu ohne Erzeugung von Poren gefullt werden. Das Gefuge des kupferbefullten Loches und das Gefuge des 

20 Films auf der Oberflache war im wesentlichen im monokristallinen Zustand, wenn es um den Teil des Lochs herum be- 
obachtet wurde, wo die KorngroBe auf 1 bis 3 um angewachsen war. Folglich war der elektrische Widerstandswert leicht 
erhoht. In Vergleichsbeispiel 7-A, in dem iediglich die Filmabscheidungstemperatur beim Sputtern hoher als in Beispiel 
7 eingestellt wurde, war die KristallkorngrbBe des Kupfer- Verbindungsfilms nach der Filmabscheidung durch Sputtern 
betrachtlich bis auf 0,3 bis 0,7 um angewachsen und in dem unteren Teil war kein Loch gefullt, selbst wenn eine Hoch- 

25 druckbehandlung bei den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt wurde. 

In Vergleichsbeispiel 7-B, in dem die gleiche Probe wie in Vergleichsbeispiel 7-A verwendet wurde und sowohl die 
Tcmpcratur als auch der Druck bei der Hochdruckbchandlung erhoht wurden, konntc die perfektc Befiillung sclbst bei 
der Bedingung von 200 MPa und 425°C nicht erreicht werden, da die Kupferkristallkorner bereits angewachsen waren. 
In Vergleichsbeispiel 7-C wurde die gleiche Probe wie in Vergleichsbeispiel 7-B verwendet und die Haltezeit wurde auf 

30 60 Minuten bei dem gleichen Druck und der gleichen Ternperatur in der Hochdruckbehandlung ausgedehnt Die Befiil- 
lung war unvollstandig, unabhangig davon, ob der Zeitraum zur ausreichenden Forderung der Diffusion ausgedehnt 
wurde oder nicht In Vergleichsbeispiel 7-D wurde die thermische Behandlung nicht unter Hochdruck, sondem unter At- 
mospharendruck bei der gleichen Ternperatur und fur die gleiche Zeit durchgefuhrt, nachdem der Kupfer- Verbindungs- 
fiirn durch Sputtern bei Raumtemperatur auf gleiche Weise wie in Beispiel 7 gebildet wurde. Die Befiillung der Locher 

3S wurde nicht erreicht, obwohl die KristallkorngroBe des Kupfer- Verbindungsfilms nach dieser thermischen Behandlung 
auf 0,3 bis 1 jum angewachsen war. 

Beispiel 8 und Vergleichsbeispiel 8 zeigen Anwendungen auf ein Kontaktloch und eine Verbindungsnut durch eine 
VerbindungsmaBnahme mit dersogenannten doppelten Damascen-Struktur. Der Lochdurchmesser des Kontaktlochs, das 
auf der unteren Oberflache der Nut gebildet wurde, betrug 0,25 um und die Tiefe betrug 0,5 um. Der Kupfer- Verbin- 

40 dungsfilms wurde leicht dicker (2 um) durch Sputtern bei Raumtemperatur gebildet. 

In Beispiel 8 wurde bestatigt, daB selbst eine derartig komplizierte Struktur gefullt werden konnte. In Vergleichsbei- 
spiel 8 verblieb ein Teil der Kontakdocher in uberhaupt nicht gefulltem Zustand. 

In Beispiel 9 und Vergleichsbeispielen 9-A und 9-B wurde eine TiN-Sperrschicht mit CVD auf einem tiefen Loch nut 
einem Lochdurchmesser von 0,15 um und einer Tiefe von 1 um gebildet, eine Hochdruckbehandlung mit 350°C und 

45 100 MPa wurde durchgefuhrt und danach wurde ein Kupfer- Verbindungsfilm mit einer Dicke von etwa 0,9 um durch 
Sputtern gebildet und thermisch in einer Gasatmosphare unter Hochdruck und unter Atmospharendruck behandelt. Die 
Ternperatur beim Sputtern wurde auf 300°C in Vergleichsbeispiel 9-A und auf Raumtemperatur in Vergleichsbeispiel 9- 
B eingestellt, wobei keine Hochdruckbehandlung nach der Bildung der TiN-Sperrschicht durchgefuhrt wurde. In Bei- 
spiel 9 waren die Kontaktlocher perfekt gefullt und die HN-Sperrschicht haftete test an der Isolierschicht und die Sper- 

50 reigenschaften des Sperrmaterials nach der Filrnbildung waren hervorragend. Andererseits konnte die Befullung selbst in 
Vergleichsbeispiel 9-A nicht erreicht werden. Ferner wurde in Vergleichsbeispiel 9-B die Befullung erreicht, aber das 
Problem des Ablosens des Verbindungsfilms in dem Teil der Sperrschichl wurde in einer Probe mit einem Abtastelektro- 
nenmikxoskop (SEM) beobachtet. Es zeigte sich, daB der Sperrfilm sich beim Fiillen durch die Hochdruckbehandlung ab- 
loste oder beschadigt wurde und die Sperreigenschaften schlecht waren. 

55 In Beispiel 10 und Vergleichsbeispiel 10 wurde die Wirkung der Wasserstoffzugabe gemaB der Erfindung zu einer fei- 
nen Verbindungshlmstruktur mit der doppelten Damascen-Struktur mit einem Kontaktloch mit 0,15 um Durchmesser 
und einer Nutbreite von 0,4 um im Vergleich untersucht. In Beispiel 10, in dem die Wasserstoffzugabe durchgefuhrt 
wurde, wurde bestatigt, daB die Befullung und das Kristallkornwachstum bei lOOMPa und einer geringen Ternperatur 
von 300°C durchgefuhrt werden konnten. Andererseits konnte ohne Zugabe von Wasserstoff Iediglich etwa die halbe 

60 Anzahl bei der gleichen Ternperatur- und der gleichen Druckbedingung wie in Beispiel 10 gefullt. werden. 

Aus den vorstehenden Untersuchungen wurde vollstandig klar, daB die ausreichende Befullung des Lochs oder der 
Nut mit einem Kupfer- Verbindungsfilm durch eine Gasbehandlung bei Hochdruck in groBern MaBe abhangt von der 
GroBe der den Kupfer- Verbindungsfilm bildenden Kristallkorner nach Sputtern gegenuber dem Durchmesser des Lochs 
und daB die Gegenwart von Wasserstoff in dem Kupfer- Verbindungsfilm einen betrachtlichen EinfluB besitzt. Es wurde 

65 namlich bestatigt, daB es im wesentlichen wichtig ist, zunachst die Ternperatur des Halbleitersubstrats in dem Sputter- 
verfahren als Sputterbedingung gering zu halten, um die Kristallkorner, die den Kupferverbindungsfilm bilden, unrnittel- 
bar nach der Filmabscheidung so fein wie moglich zu machen und es ist ferner wichtig, dem Kupfer- Verbindungsfilm 
Wasserstoff zuzugeben, um die Befullung oder das Kristallkornwachstum zu fordern und die Behandlung bei einer ge- 
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ringeren Temperatur und einem geringeren Druck durchzufuhren. 

Durch Ausiiben der Erfindung wurde gemaB Beispiel 7 durch die perfekte Befullung, die sich iiber die gesamte Sub- 
stratoberflache erstreckte, eine Ausbeute von 95% oder mehr sichergesteUt. Im Vergleich zu den Ausbeuten von weniger 
als 40% in den Vergleichsbeispielen 7-A und 7-B und etwa 50% in Vergleichsbeispiel 7-C wurde bewiesen, da8 eine 
hone Ausbeute erfindungsgemaB verwirklicht werden konnte. Dies zeigt, daS die Erfindung eine auSerst nutzliche Tech- 
nik im Hinblick auf die Qualitatssicherung in Kombination mil einer betrachtlichen Kostenreduktion bei der industriel- 
len Produktion darstellt. 

ErfindungsgemaB wurde bestatigt, wie es vorstehend beschrieben wurde, daB ein geringerer elektrischer Widerstand 
eines Verbindungshlms, der ein ernsthaftes Problem bei der HersteUung eines ULSI-Halbleiters darsteUt, dessen \fertei- 
nerung und Vielschichtigkeit in Zukunft verstarkt vorangetrieben wird, gemaB der Erfindung erreicht werden kann und 
die HersteUung eines Verbindungsfilrn einer Kupferiegierung, der zunehmend Aufmerksamkeit erregt, insbesondere hin- 
sichtlich des geringeren elektrischen Widerstands und der EM-Bestandigkeit entweder mil Plattierung, CVD oder PVD 
in Kombination mit einer DruckfuUtechnik mil Gasdruck geschaffen werden kann, so daB die Ausbeuteverbesserung, die 
die Druckfullbehandlung naturlicherweise mit sich bringt, ausgenutzt werden kann. Bei der HersteUung des Verbin- 
dungsfilms mit einer Plattierungsvorrichtung zur Bildung eines Kupfer-VerbindungsfiLms, deren Verbreitung in der Zu- 
kunft vorausgesagt wird, kann ein ULSI mit einem Verbindungsfilrn einschUeBlich feinerer Locher oder Nuten mit hoher 
Zuverlassigkeit und hoher Ausbeute verwirklicht werden und die Anwendung auf die industrielle Produktion kann stark 
vereinfacht und die Behandlungskosten verringert werden. So ist der Beitrag der Erfindung auf die zukunftige Entwick- 
lung in der ULSI-Industrie in der Tat groB. 
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Patentanspriiche 

1 . Vcrfahrcn /.ur Bilciung cines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberflache des Isolierfilms eines den Isolier- 
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film aufweisenden Substrats, die ein darin gebildetes Loch oder eine Nut aufweist, mit einem metallischen Material 
aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Ma- 
terial gefullt wird, das die folgende Schritte aufweist: 

Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung bestehend aus Kristallkornern rnittels 
5 Plattieren oder CVD in dem inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache einer Sperrschicht auf dem 

Isolierfilm oder einer auf der Sperrschicht gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Sub- 
stratkorpers in einer Gasatmosphare unter Hochdruck zur Fortfuhrung des Kristallkornwachstums der Kristallkor- 
ner in dem metallischen Material wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird. wodurch die gesamte Sub- 
stratoberflache und der innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Him des metal- 
10 lischen Materials bedeckt werden. 

2. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberflache des Isolierfilms eines den Isolier- 
film aufweisenden Substrats, die ein darin gebildetes Loch oder eine Nut aufweist, mit einem metallischen Material 
aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut. mit dem metallischen Ma- 
terial gefullt wird, das die folgenden Schritte aufweist: 

is Ausfallung des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung, das aus Kristallkornern besteht, durch 

PVD in dem inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache einer Sperrschicht auf dem Isolierfilm oder 
einer auf der Sperrschicht gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Substratkorpers in einer 
Gasatmosphare unter Hochdruck zur Fortfuhrung des Kristallkornwachstums der Kristallkorner in dem metalli- 
schen Material, wobei die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Substratoberflache und der 

20 innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des Metallmaterials bedeckt wer- 

den. 

3. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberflache des Isolierfilms eines einen Iso- 
lierfilm aufweisenden Substrats, welche darin ein Loch oder eine Nut gebildet hat, mit einem metallischen Material 
aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Ma- 

25 terial gefullt wird, das die folgenden Schritte aufweist: 

Bildung einer Sperrsehichl auf dem Isolierfilm durch CVD oder PVD, 

Einwirkcnlasscn cincr Gasatmosphare unter hohcr Tcmpcratur und hohem Druck auf das Substrat, um die Sperr- 
schicht genau an den Isolierfilm anzupassen, 

Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung, das aus Kristallkornern besteht, in dem 
30 inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache der Sperrschicht auf dem Isolierfilm oder einer auf der 

Sperrschicht gebildeten Impfschicht mit Plattieren, CVD oder PVD und anschlieBend Erhitzen des gesamten Kor- 
pers in einer Gasatmosphare unter Hochdruck zur Fortfuhrung des Kristallkornwachstums der Kristallkorner in dem 
metallischen Material, wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Substratoberfla- 
che und der innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Ma- 
35 terials bedeckt werden. 

4. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberflache des Isolierfilms eines einen Iso- 
lierfilm aufweisenden Substrats, in der ein Loch oder eine Nut gebildet ist, mit einem metallischen Material aus 
Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Material 
gefullt wird, das die folgenden Schritte aufweist: 

40 Bilden einer Sperrschicht auf dem Isolierfilm mit CVD oder PVD, 

Einwirkenlassen einer Gasatmosphare mit hoher Temperatur und hohem Druck auf das Substrat, um die Sperr- 
schicht genau an den Isolierfilm anzupassen, 

Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung, das aus Kristallkornern besteht, in dem 
inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache der Sperrschicht auf dem Isolierfilm oder einer auf der 

45 Sperrschicht gebildeten Impfschicht, 

Erhitzen des gesamten Substratkorpers in einer Gasatmosphare unter Hochdruck nach Zugabe von Wasserstoff zu 
dem Film des metallischen Materials zur Fortfuhrung des Kristallkornwachstums der Kristallkorner in dem metal- 
lischen Material, wobei die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Substratoberflache und 
der innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials be- 

50 deckt werden. . 

5. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Impfschicht auf 
der Sperrschicht mit CVD oder Sputtern gebildet wird und die Kristallkorner des metallischen Materials auf der 
Oberflache der Impfschicht durch Elektroplattieren ausgefallt werden. 

6. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilm nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das metallische Material 
55 aus feinen Kristallkornern mit einer mittleren KristallkorngroBe von 0,1 um oder weniger besteht. 
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